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ABSTRACTED- PUB-NO: DE 10163260C 
BASIC-ABSTRACT: 



NOVELTY - Use of 0.01-2 wt . % c opolymers (Ij_ as gas hydrate inhibitor is yY|t>^ 
claimed, in which (I) have a number average molecular weigh t Mn of ] Ofun nnQ nnn 
g/mole and consist of " " ' ~ ' 

(a) 1-99 mole-% vinyl alcohol units, 



(b) 0-99 mole-% vinyl or allyl ester units and (c) 1 -99 mole-% units derived 
from olefinicallv unsaturated, 2-18 carbon (C) compounds , which may contain 
1-100 alkoxy groups and/or nitrogen (N) or sulfur (S) atoms. 

DETAILED DESCRIPTION - Use of 0.01-2 wt . % copolymers (I) as gas hydrate 
inhibitor is claimed, in which (I) have a number average molecular weight Mn of 
1000-1000000 g/mole and consist of (a) 199 mole-% vinyl alcohol units of 
formula (1) , (b) 0-99 mole-% vinyl or allyl ester units of formula (2) and (c) 
1-99 mole-% units derived f rom olef inica ll y unsaturated. 2-lfl rarbon (C) u 
rnmpminds, which may contain hlOO alkoxy group sTand/ or nitrogen^ (N) or sulfur 
(S) atoms: 

Rl = 1-6 C alkyl; 

R2 = H or methyl 

. INDEPENDENT CLAIMS are also included for the following: 
(1) Gas hydrate inhibitor containing (I) ; 

(2^) Inhibition of gas hydrate formation by adding (I) to an aqueous phase in 
contact with a gaseous, liquid or solid or ganic pnase~ * 

USE - Copolymers (I) are used as gas hydrate inhibitor, especially as additive 
to an aqueous phase in contact with a gaseous, liquid or solid organic phase 
(all claimed) . They are useful in the petroleum and natural gas industry, to 
prevent gas hydrates blocking conveying equipment, e.g. pipelines, valves or 



6/14/07, EAST Version: 2.1.0.14 



production units in which wet gas or (jiulti phase mixtures) are transported over 
lengthy stretches at low temperature, especially in cold regions or on the sea 
bed, or in drilling mud. 

ADVANTAGE - Copolymers (I) act both as kinetic inhibitor (inhibiting seed 
formation and growth) and as agglomerate inhibitor and hence are highly 
effective over a wide range of application. Ceadditives may be used but are 
not essential. 

CHOSEN- DRAWING: Dwg.0/0 

TITLE-TERMS : INHIBIT GAS HYDRATE FORMATION USEFUL TRANSPORT PETROL NATURAL GAS 
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D63 D84 F41 F89 ; G0022*R D01 D51 D53 D82 D83 D84 D85 D86 D87 D88 
D89 D90 D91 D92 D93 N* 5A S* 6A Dll D10 D94 D95 F34 H0204 ; P1694*R 
D01 

Polymer Index [1.2] 

018 ; H0022 H0011 ; R22506 G0566 G0022 D01 Dll D10 D12 D51 D53 D58 
D63 D85 F41 F89 ; G0022*R D01 D51 D53 D82 D83 D84 D85 D86 D87 D88 
D89 D90 D91 D92 D93 N* 5A S* 6A Dll D10 D94 D95 F34 H0204 ; P1694*R 
D01 

Polymer Index [1.3] 

018 ; H0022 H0011 ; R00835 G0566 G0022 D01 Dll D10 D12 D51 D53 D58 
D63 D84 F41 F89 ; G0033*R G0022 D01 D02 D51 D53 D82 D83 D84 D85 
D86 D87 D88 D89 D90 D91 D92 D93 ; P1694*R D01 ; P1150 

Polymer Index [1.4] 

018 ; H0022 H0011 ; R00835 G0566 G0022 D01 D11D10 D12 D51 D53 D58 
D63 D84 F41 F89 ; R00460 G0306 G0271 G0260 G0022 D01 D12 D10 D26 
D51 D53 D58 D60 D84 F36 F35 ; P1694*R D01 / P0088 

Polymer Index [1.5] 

018 ; H0022 H0011 ; R00835 G0566 G0022 D01 Dll D10 D12 D51 D53 D58 
D63 D84 F41 F89 ; R00446 G0282 G0271 G0260 G0022 D01 D12 D10 D26 
D51 D53 D58 D60 D83 F36 F35 ; P1694*R D01 ; P0088 

Polymer Index [1.6] 

018 ; H0022 H0011 ; R00835 G0566 G0022 D01 Dll D10 D12 D51 D53 D58 
D63 D84 F41 F89 ; R00843 G0760 G0022 D01 D23 D22 D3 D42 D51 D53 
D59 D65 D75 D84 F39 E00 E01 ; P1694*R D01 

Polymer Index [1.7] 

018 ; H0022 H0011 ; R00835 G0566 G0022 D01 Dll D10 D12 D51 D53 D58 
D63 D84 F41 F89 ; R00901 G0760 G0022 D01 D12 D10 D51 D53 D59 D60 
D84 F37 F35 E00 E01 ; P169#R D01 

Polymer Index [1.8] 

018 ; H0022 H0011 / R00835 G0566 G0022 D01 Dll D10 D12 D51 D53 D58 
D63 D84 F41 F89 ; R00902 G0760 G0022 D01 D12 D10 D51 D53 D59 D60 
D84 F37 F35 E00 E02 ; P1694*R D01 

Polymer Index [1.9] 

018 ; H0022 H0011 ; RD0835 G0566 G0022 D01 Dll D10 D12 D51 D53 D58 
D63 D84 F41 F89 ; R00654 G0760 G0022 D01 D12 D10 D51 D53 D58 D60 
D85 F37 F35 E00 E03 ; P1694*R D01 

Polymer Index [1.10] 

018 ; H0022 H0011 ; R22506 G0566 G0022 D01 Dll D10 D12 D51 D53 D58 
D63 D85 F41 F89 ; GQ033*R G0022 D01 D02 D51 D53 D82 D83 D84 D85 
D86 D87 D88 D89 D90 D91 D92 D93 ; P1694*R D01 ; P1150 

Polymer Index [1.11] 

018 ; H0022 H0011 ; R22506 G0566 G0022 D01 Dll D10 D12 D51 D53 D58 
D63 D85 F41 F89 ; R00460 G0306 G0271G0260 G0022 D01 D12 D10 D26 
D51 D53 D58 D60 D84 F36 F35 ; P1694*R D01 ; P0088 
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AB Natural gas hydrate inhibitors are vinyl acetate-based copolymers , with 

number average mol . wei ght 1000-1 .. 000 f 000 . containing repeating units of: (1) 
-CH(OH)CH2-, 1-99 mol% units (vinyl ale. -type monomers), (2) 
-CH(R2)CH(OC: (O)Rl) -, 0-99 mol% units (Rl = Cl-6-alkyl; R2 = H or Me) , (3) 
and i-nn mpi % uni ts derived from C2 -18-alkenes or unsatd. compds . , in " 
which the copolymer contains 1-100 alkoxy groups, N atoms, or S atoms. 
Component (3) is selected from (meth) acrylic acid, maleic acid, maleic 
acid anhydride, fumaric acid, itaconic acid, vinyl Cl-18-alkyl ethers, 
N-Cl-6-alkyl (meth) acrylamides, ethylenesulf onate , and vinyl glycol ethers. 
Preferred polym ers have a mol. weight of 1000-160.00^ with 1-25 mol% units 
vinyl aceuaue or vinyl propionate and are present in the gas stream at 
0.01-2 weight% concentration 

ST vinyl acetate copolymer natural gas hydrate inhibitor; alkyl vinyl ether 
copolymer natural gas hydrate inhibitor; alkene vinyl acetate copolymer 
natural gas hydrate inhibitor 

IT Vinyl compounds, uses 

RL: NUU (Other use, unclassified); PEP (Physical, engineering or chemical 
process) ; PYP (Physical process) ; PROC (Process) ; USES (Uses) 
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RL: FMU (Formation, unclassified); PEP (Physical, engineering or chemical 
process) ; PYP (Physical process) ; FORM (Formation, nonpreparative) ; PROC 
(Process) 

(vinyl acetate-based vinyl copolymers for inhibition of formation of 
natural gas hydrates) 
IT Carboxylic acids, uses 

RL: NUU (Other use, unclassified); PEP (Physical, engineering or chemical 
process) ; PYP (Physical process) ; PROC (Process) USES (Uses) 

(vinyl esters, polymers, inhibitors; vinyl acetate-based vinyl 
copolymers for inhibition of formation of natural gas hydrates) 
IT Ethers, uses 

RL: NUU (Other use, unclassified); PEP (Physical, engineering or chemical 



process) ; PYP (Physical process) ; PROC (Process) ; USES (Uses) 

(vinyl, polymers, inhibitors; vinyl acetate -based vinyl copolymers for 
inhibition of formation of natural gas hydrates) 
IT 9011-07-8, Vinyl acetate-maleic anhydride copolymer 25776-89-0 
202797-99-7 583052-49-7 

RL: NUU (Other use, unclassified) ; PEP (Physical, engineering or chemical 
process.) ; PYP (Physical process) ; PROC (Process) ; USES (Uses) 

(inhibitors; vinyl acetate-based vinyl copolymers for inhibition of 
formation of natural gas hydrates) 
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ABSTRACT : 



CHG DATE=20040306 STATUS=0>Use of 0.012 wt . % co polymers (i^ as gas hydrate 
inhibitor is claimed, in which (I) have a number average molecular weight Mn of 
1000-1000000 g/mole and consist of (a) 199 mole-% vinyl alcohol units, (b) 
0-99 mole-% vinyl or allyl ester units and _(c) 199 mole-% units derived frcm 
-olef inically unsaturated, 2-18 carbon (C) compounds , which may contain 1100 ' 
alkoxy groups and/or nitrogen (N) or sulfur (S) atoms . Use of 0 . 0-12 wt . % 
copolymers (I) as gas hydrate inhibitor is claimed, in which (I) have a number 
average molecular weight Mn of 1000-1000000 g/mole and consist of (a) 199 
mole-% vinyl alcohol units of formula (1) , (b) 999 mole-% vinyl or allyl ester 
units of formula (2) and (c) t99 mole-% units derived from olefinically 
unsaturated, 2-18 carbon (C) compounds, which may contain 1-100 alkoxy groups 
and/or nitrogen (N) or sulfur (S) atoms: Rl = 16 C alkyl; R2 = H or methyl . 
Independent claims are also included for the following: (1) Gas hydrate 
inhibitor containing (I) ; (2) Inhibition of ga s hyH-ra t-e fo rm ation b^adding (I) 
is pha se in contact with a gaseous, liquid or solid organic phase. 
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(§) Additive, Verwendung und Verfahren zur Inhibierung der Gashydratbildung 

® Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung in Mengen zwischen 0,01 und 2 Gew.-% als Gashydratin- 

von Copolymeren mit einem zahlenmittleren Molekular- hibitoren. 
gewicht von 1000 bis 1000000 g/Mol, enthaltend 
a) zwischen 1 und 99 Mol-% Struktureinheiten der Formel 



OH 



(D 



und 

b) zwischen 0 und 99 Mol-% Struktureinheiten der Formel 



o 

CO 
CM 
CO 

to 



111 

a 




o. 



Y 

R 1 



(2) 



worin R 1 C r C 6 -Alkyl und R 2 Wasserstoff oder Methyl be- 
deuten, und 

c) 1 bis 99 Mol-% Struktureinheiten, abgeleitet aus olefi- 
nisch ungesattigten Verbindungen mit 2 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen, die gegebenenfalls 1 bis 100 Alkoxygruppen 
und/oder gegebenenfalls Stickstoffatome oder Schwefe- 
latome enthalten konnen, 
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Beschreibung 

[0001 1 Die vorliegcndc Erfindung bctrilTt cin Additiv, seine Verwendung und ein Verfahten zur Inhibierung von Kcim- 
bildung, Wachstuni und/oder Agglomeration von Gashydraten, indem einern zur Hydratbiidung neigenden, aus Wasscr, 

5 Gas und ggf. Kondensat bestehenden Mchrphasengemisch oder einer zur Gashydratbildung neigenden Bohrsputflussig- 
keit eine wirksame Menge eines Inhibitors zugegeben wird, der modifizierte Poly mere des Vinylalkohols en thai t. 
[0002j Gashydrate sind kristalline Einschlussverbindungen von Gasmolckulen in Wasser, die sich unter bestimmten 
Temperatur- und Druckverhaltnissen (niedrige Temperatur und hoher Druck) bilden. Hierbei bilden die Wassermolckule 
Kafigstrukturen um die entsprechenden Gasmolekule aus. Das aus den Wassermolekulen gebildcte Gittergeriist ist ther- 

10 modynamisch instabil und wird erst durch die Einbindung von Gastmolckulcn stabilisicrt. Dicsc cisahnlichcn \fcrbin- 
dungen konnen in Abhangigkeit von Druck und Gaszusammensetzung auch iiber den Gefrierpunkt von Wasser (bis iiber 
25°Q hinaus existieren. 

[0003] In der Erdol- und Erdgasindustric sind insbesonderc die Gashydrate von groBcr Bcdcutung, die sich aus Wasscr 
und den Erdgasbestandteilen Methan, Ethan, Propan, Isobutan, n-Butan, Stickstoff, Kohlendioxid und Schwefelwasser- 

15 stoff bilden. Insbesonderc in der heutigen Erdgasforderung stellt die Existenz dieser Gashydrate ein groBes Problem dar, 
besonders dann, wenn Nassgas oder Mchrphascngcmischc aus Wasscr, Gas und Alkangemischen unter hohem Druck 
niedrigen Temperaturen ausgesetzt werden. Hier fiihrt die Bildung der Gashydrate aufgrund ihrer Unloslichkeit und kri- 
stallinen Struktur zur Blockierung verschiedenster Fordereinrichtungen, wie Pipelines, Ventilen oder Produktionscin- 
richtungen, in denen iiber langerc Strecken bei niedrigeren Temperaturen Nassgas oder Mehrphasengemische transpor- 

20 tiert werden, wie dies speziell in kalteren Regionen der Erde oder auf dem Meeresboden vorkommt. 

[0004] AuBerdem kann die Gashydratbildung auch beim Bohrvorgang zur ErschlieBung neuer Gas- oder Erdollagcr- 
statten bei entsprechenden Druck- und Temperaturverhaltnissen zu Problemen fuhren, indem sich in den Bohrspulfliis- 
sigkeiten Gashydrate bilden. 

[0005 J Um solche Probleme zu vermeiden, kann die Gashydratbildung in Gaspipelines, beim 'Iransport von Mehrpha- 
25 sengemischen oder in Bohrspiilflussigkeiten durch Einsatz von groBeren Mengen (mehr als 10 Gcw.-% beziiglich des 
Gewichts der Wasscrphasc) niedcren Alkoholcn, wie Methanol, Glykol, oder Dicthylcnglykol untcrdriickt werden. Der 
Zusatz dieser Additive bewirkt, dass die thermodynamische Grenze der Gashydratbildung zu niedrigeren Temperaturen 
und hoheren Driicken hin verlagert wird (thermodynamische Inhibierung). Durch den Zusatz dieser thermodynamischen 
Inhibitoren werden allerdings groBere Sicherheitsprobleme (Flammpunkt und Toxizitat der Alkohole), logistische Pro- 
30 bleme (groBe Lagertanks, Recycling dieser Losungsmittel) und dementsprechend hohe Kosten, speziell in der offshore- 
Fordcrung, verursacht. 

[0006] Heute versucht man deshalb, thermodynamische Inhibitoren zu ersetzen, indem man bei Temperatur- und 
Druckbcreichcn, in denen sich Gashydrate bilden konnen, Additive in Mengen < 2% zusctzt, die die Gashydratbildung 
entweder zeitlich hinauszogern (kinetische Inhibitoren) oder die Gashydratagglomerate klein und damit pumpbar halten, 
35 so dass diese durch die Pipeline transportiert werden konnen (sog. Agglomerat-Inhibitoren oder Anti-Agglomerates). 
Die dabci cingesetzten Inhibitoren bchindcrn entweder die Kcimbildung und/oder das Wachstum der Gashydratpartikcl, 
oder modifizieren das Hydratwachstum derart, dass kleinere Hydratpartikel resultieren. 

[0007] Als Gashydratinhibitoren wurden in der Patentliteratur neben den bekannten thermodynamischen Inhibitoren 
eine Vielzahl monomerer als auch polymerer Substanzklassen beschrieben, die kinetische Inhibitoren oder Agglomera- 

40 tinhibitoren darstellen. Von besonderer Bedeutung sind hierbei Polymere mit Kohlenstoff-Backbone, die in den Seiten- 
gruppen sowohl cyclische (Pyrrolidon- oder Caprolactamreste) als auch acyclische Amidstrukturen enthalten. 
[0008] So wird in WO-94/12761 ein Verfahren zur kinetischen Inhibierung der Gashydratbildung durch die Verwen- 
dung von Poly vinyllactamen mit einem Molekulargewicht von Mw > 40.000 D, und in WO-93/25798 wird ein solches 
Verfahren unter Verwendung von Polymeren und/oder Copolymeren des Vinylpyrrolidons mit einem Molekulargewicht 

45 von M w > 5.000 bis 40.000 Doffenbart. 

[0009] EP-A-0 896 123 offenbart Gashydratinhibitoren, die Copolymerc aus alkoxylicrtcr (Mcth)Acrylsaurc ohnc Al- 
kyl-Endkappe und cyclischen N-Vmylverbindungen enthalten konnen. 

[0010] EP-A-1 048 892 beschreibt die Verwendung von Additiven zur FlieBverbesserung von wasserhaltigem Petro- 
leum, wobei dieses Polyvinylalkohol oder teilverseiftes Polyvinylacetat als Keimbildner fur Gashydrate in Verbindung 
50 mit geeigneten Dispergatoren enthalten kann. 

[0011] Die beschriebenen Additive besitzen nur eingeschrankte Wirksamkeit als kinetische Gashydratinhibitoren und/ 
oder A nti- Agglomerates, miissen mit Co- Additiven verwendet werden, oder sind nichl in ausreichender Menge oder nur 
zu hohen Preisen erhaltlich. 

[0012] Um Gashydratinhibitoren auch bei starkerer Unterkiihlung als zur Zeit moglich, d. h. weiter innerhalb der Hy- 
55 dratregion einsetzen zu konnen, bedarf es einer weiteren Wirkungssteigerung im Vergleich zu den Ilydraunhibitoren des 
Standes der Technik. Zusatzlich sind in Bezug auf ihre biologische Abbaubarkeit und Toxizitat vcrbessertc Produkte cr- 
wiinscht. 

[0013] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es also, verbesserte Additive zu finden, die sowohl die Bildung von 
Gashydraten vcrlangsamen (kinetische Inhibitoren) als auch Gashydratagglomerate klein und pumpbar halten (Anti-Ag- 

60 glomerates), um so ein breites Anwendungsspektrum mit hohem Wirkpotential zu gewahrleisten. Des weiteren sollten 
die derzeit verwendeten thermodynamischen Inhibitoren (Methanol und Glykole), die betrachtliche Sicherheitsprobleme 
und Logistikprobleme verursachen, ersetzt werden konnen. Ferner soli ein Co-Additiv nicht zwingend erforderlich sein. 
[0014] Wie nun uberraschenderweise gefunden wurde, eignen sich sowohl wasserlosliche als auch 6116s liche Copoly- 
mere des Vinylalkohols mit Vinylestern und weiteren olefinisch ungesattigten Verbindungen als Gashydratinhibitoren. 

65 Die Produkte konnen je nach Struktur sowohl die Keimbildung und Wachstum von Gashydraten verzogern (kinetische 
Gashydratinhibitoren) als auch die Agglomeration von Gashydraten unterdriicken (Agglomerat-Inhibitoren). 
[0015] Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von Copolymeren mit einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht von 1000 bis 1.000.000 g/mol, bestehend aus 



2 
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a) zwischen 1 und 99 Mol-% Struktureinheiten der Formel 




5 



und 

b) zwischen 0 und 99 Mol-% Struktureinheiten der Formel 




15 



20 



worin R 1 Q-C6-Alkyl und R 2 WasserstofF oder Methyl bedeuten, und 

c) 1 bis 99 Mol-% Struktureinheiten, abgclcitct aus olcfinisch ungcsattigtcn Vcrbindungcn mit 2 bis 18 Kohlcn- 
stoffatomen, die gegebenenfalls 1 bis 100 Alkoxygruppen und/oder gegebenenfalls StickstofTatome oder Schwefe- 
latome enthalten konnen, in Mengen zwischen 0,01 und 2 Gew.-% als Gashydratinhibitoren. 25 

[0016] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel (Additiv) zur Verhinderung der Bildung von Gashydratcn, 
enthaltend Copolymere wie vorstehend deflniert, 

[0017] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Tnhibierung der Bildung von Gashydraten, indcm 
einer mit einer gasformigen, flussigen oder festen organischen Phase in Verbindung stehcnden wassrigen Phase, in der 30 
die Gashydratbildung verhindert werden solL, Copolymere wie vorstehend definiert zugesetzt werden. 
[0018] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung leiten sich die Struktureinheiten der Formel 2 von Vinyl- 
acetat oder Vinylpropionat ab. R 2 bcdcutct vorzugswcisc WasserstofF. 

[0019] Bevorzugt ist ein Gehalt an Struktureinheiten der Formel 2 zwischen 1 und 25, insbesondere 2 bis 12 Mol-%. 
[0020] Die Struktureinheiten der Formeln (1 ) und (2) sind nach literaturbekannten Verfahren durch iterative Hydrolyse 35 
von Vinylestcrcoporymcrcn darstclibar. 

[0021] Die Struktureinheiten c) sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 

- Olefinen mit 2 bis 18 C-Atomen, 

- (Meth)Acrylsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure 40 

- Vinylalkylethera mit Alky Igruppen von 1 bis 18 C-Atomen, 

- (Meth)Acrylsaureamiden mit gegebenenfalls sulfonierten N-stiindigen Alkyl(en)gruppen von 1 bis 6 C-Atomen, 

- Vinylglykolether mit 1 bis 100 Alkoxygruppen, sowie 

- Ethylensulfonat. 

45 

[0022] Bci den Olefinen handclt cs sich um gcradkcttigc oder vcrzwcigtc Olcfinc, vorzugswcisc mit einer endstandigcn 
Doppelbindung, weiterhin vorzugsweise mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

[0023] Bevorzugte Vinylalkylether tragen Alkyigruppen von 1 bis 12, insbesondere 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. 
[0024] Ein bevorzugtes (Meth)Acrylsaureamid ist Acrylamidopropenylsulfonsaure (AMPS). 

[0025] Vinylglykolether entsprechen der Formel 3 50 

^ Q /(A-0) X -R3 (3) 

worin x fur eine Zahl von 1 bis 100, A fur Cz- bis CrAlkylen und R 3 fur H oder Ci- bis CVAlkyl steht. Vorzugsweise 55 
handelt cs sich bei A um eine Ethylengruppe und bei R 3 um Wasscrstoff. 

[0026] Die bevorzugten Mengen an Struktureinheiten a), b) und c) liegen fur alle Ausfiihrungsformen bei 2 bis 98, ins- 
besondere 17 bis 83 mol-%. Die Struktureinheiten a), b) und c) ergeben zusammen 100 mot-%. 

[0027] Die Hcrstcllung der erfindungsgcmaB zu verwendenden Polymcrc crfolgt vorzugswcisc durch radikalischc Po- 
lymerisation der entsprechenden Vinylester in alkoholischer oder wassriger Losung unter Verwendung eines geeigneten 60 
Radikalstarters. Als alkoholisches Losungsmittel eignen sich Monoalkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol, Propanoic, 
Butanole. . 

[0028] Der Anteil an nicht hydrolysierten Struktureinheiten der Formel 2 wird durch Variation von Katalysatorkonzen- 
tration, Reaktionstemperatur und Reaktionszeit eingestellt. 

[0029] Das Molekulargewicht der erfindungsgeinaBen Copolymere liegt vor/.ugsweise zwischen 1000 und 160000, 65 
insbesondere 2000 bis 50 000 g/mol. 

[0030] Die erfindungsgemaBen Polymere umfassen Polymere mit syndiotaktischem, isotaklischem und/oder atakti- 
schem Kettenaufbau. Sie konnen als random- oder Blockpolymcre vorhegen. 
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10031] Die Poly mere konnen alleine oder in Kombination mit andcren bekannten Gashydratinhibitoren eingesetzt wer- 
den. Im allgcmeincn wird man dcm zur Hydratbildung ncigcndcn System soviel des crfindungsgemaBcn Gashydratinhi- 
bitors zuselzen, dass man unter den gegebcnen Druck- und Tcmperaturbedingungen eine ausrcichcndc Inhibierung er- 
halt. Die erfindungsgemaBcn Gashydratinhibitoren werden im allgemeinen in Mengen zwischcn 0,01 und 2 Gcw.-% (bc- 
5 zogen auf das Gewicht der wassrigen Phase), entsprechend 100-20.000 ppm, vorzugsweise 0,02 bis 1 Gew.-% vcrwen- 
det. Werden die erfindungsgemaBen Gashydratinhibitoren in Mischung mit anderen Gashydratinhibitoren verwendet, so 
betragt die Konzentration der Mischung 0,01 bis 2 bzw. 0,02 bis 1 Gew.-% in der wassrigen Phase. 
10032] Die Polymere werden vorzugsweise zur Anwendung als Gashydratinhibitoren in alkoholischen Losungsmitteln 
wie wasserlosliche Monoalkohole, z. B. Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, sowie oxethylierten Monoalkoholen, wie 
10 Butylglykol, Isobutylglykol, Butyldiglykol und Polyglykolc gelost. 

Beispiele 

Synthese der Polymere 

15 

Polymer 1 

[0033] In eine methanolischc Losung eines Vinylacetat/Vinylisobutylether-Polymers (Molekulargewicht nach GPC ca. 
28 000; Trockengehalt ca. 25%) wurde bei Raumtemperatur eine Losung einer katalytischen Mengen Natrium hydroxid 
20 in Methanol/Wasser sukzessive so zugegeben, daB nach einer Reaktionszeit von ca. 2 Stunden ein Hydrolysegrad der 
Acetateinheiten von 69 mol-% erreicht war. 

Polymer 2 

25 [0034] In eine methanolische Losung eines Vinylacetat/Triethylenglykolmethylvinylether-Polymers (Molekularge- 
wicht nach GPC ca. 37 000; Trockengehalt ca. 32%) wurde bei Raumtemperatur cine Losung einer katalytischen Men- 
gen Natriumhydroxid in Methanol/Wasser sukzessive so zugegeben, daB nach einer Reaktionszeit von ca. 2 Stunden ein 
Hydrolysegrad der Acetateinheiten von 56 mol-% erreicht war. 

30 Polymer 3 

[0035] In eine methanolische Losung eines Vinylacetat/Triethylenglykolmethylvinylether-Polymers (Molekularge- 
wicht nach GPC ca. 37 000; Trockengehalt ca. 32%) wurde bei Raumtemperatur cine Losung einer katalytischen Men- 
gen Natriumhydroxid in Methanol/Wasser sukzessive so zugegeben, daB nach einer Reaktionszeit von ca. 2 Stunden ein 
35 Hydrolysegrad der Acetateinheiten von 94 mol-% erreicht war. 

Polymer 4 

[0036] In eine methanolische Losung eines Vinylacetal/Hydroxybutylvinylether-Polymers (Molekulargewicht nach 
40 GPC ca. 42 000; Trockengehalt ca. 27%) wurde bei Raumtemperatur eine Losung einer katalytischen Mengen Natrium- 
hydroxid in Methanol/Wasser sukzessive so zugegeben, daB nach einer Reaktionszeit von ca. 2 Stunden ein Hydrolyse- 
grad der Acetateinheiten von 88 mol-% erreicht war. 

Polymer 5 

45 : 

[0037] Bei Raumtemperatur wurden 100 g eines Vinylacctat/Malcinsaurcanhydrid-Polymcrs (Molekulargewicht nach 
GPC ca. 15 000) in gepul verier Form in eine alkalische Methanol-Losung so eirigetragen, daB Reaktionstemperatur nicht 
iiber 45°C stieg. Nach Beendigung der Exothermie wurden weitere 2 h bei 40°C geriihrt, bis der Hydrolysegrad 98 mol- 
%betrug. 

50 

Polymer 6 (Vergleich) 

[0038] Als Vergleichsbeispiel und zur Herstellung synergistischer Mischungen wurde Polyvinylcaprolactam mit Mw = 
5000 g/mol als 25%ige Losung in Butylglykol verwendet. 

55 

Polymer 7 (Vergleich) 

[0039] Als Vergleichsbeispiel und zur Herstellung synergistischer Mischungen wurde ein Copolymer aus Vinylcapro- 
lactam/Vlnylformamid mit Mw = 7000 g/mol als 25%ige Losung in Polyglykol verwendet. 

60 

Wirksamkeit der Polyrneren als Gashydratinhibitoren 

[0040] Zur Untersuchung der inhibierenden Wirkung der Polymere wurde ein Stahl-Ruhrautoklav mit Temperatur- 
steuerung, Druck- und Drehmomentaufnehmer mit 450 ml Innenvolumen benutzt. Fur Untersuchungen zur kinetischen 
65 Inhibierung wurde der Autoklav mil destilliertem Wasser und Gas im Volumenverhaltnis 20 : 80 gefullt, fur Untersu- 
chungen der Agglomeratinhibierung wurde zusatzlich Kondensat zugegeben. AbschlicBend wurde bei unterschicdlichen 
Drucken Erdgas aufgepresst. 

[0041] Ausgehend von einer Anfangstemperatur von 17,5°C wurde innerhalb von 2 h auf 2°C abgekuhlt, dann 1 8 h bei 
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2°C geriihrt und innerhalb von 2 h wiedcr auf 17,5°C aufgeheizt. Dabei wird zunachst eine Druckabnahmc gcmaB dcr 
thermischen Kompression des Gases beobachtet. Tritt wahrcnd der Unterkuhlzeit die Bildung von Gashydratkcimcn auf, 
so vcrringcrt sich dcr gcinesscnc Druck, wobei cin AnsUcg des gemcssencn Drchmoinenls und cin leichter Anslieg der 
Temperatur zu bcobachten ist. Weiteres Wachstum und zunehmende Agglomeration dcr Hydratkeime fuhren ohne Inhi- 
bitor schnell zu einem weiteren Anstieg des Drehmomentes. Beim Erwannen des Gcmischcs zerfallen die Gashydratc, so 
dass man den Anfangszustand der Versuchsreihe erreicht. 

[0042] Als MaB fur die inhibierende Wirkung des Polymers wird die Zeit vom Erreichcn der Minimaltempcratur von 
2°C bis zur ersten Gasauftiahme (Tmd) bzw. die Zeit bis zum Anstieg des Drehmomentes (Tagg) benutzt. Lange Indukti- 
onszeiten bzw. Agglomerationszeiten weisen auf eine Wirkung als kinetischer Inhibitor hin. Das im Autoklaven gemes- 
scnc Drchmornent dicnt dagcgcn als GroBc fur die Agglomeration dcr Hydratkristallc. Dcr gcmcsscnc Druckvcrlust (Ap) 
lasst einen direkten Schluss auf die Menge gebildeter Hydratkristalle zu. Bei einem guten Antiagglomerant ist das Drch- 
moment, das sich nach Bildung von Gashydraten aufbaut, gegenuber dem Blindwert dcutlich verringert. Im Idealfall Wi- 
den sich schnccartigc, fcinc Hydratkristallc in dcr Kondcnsatphasc, die sich nicht zusammcnlagcrn und somit nicht zum 
Verstopfen der zum Gastransport und zur Gasfbrderung dienenden Installationen fuhren. 

Tabellc 1 
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Zusammensetzung und Eigenschaften der verwendeten Erdgase 





Gas 1 


Gas 2 


Methan 


79,3 


92,1 


Ethan 


10,8 


3,5 


Propan 


4,8 


0,8 


Butan 


1,9 


0,7 


Kohlendioxid 


1.4 


0,6 


Stickstoff 


1.8 


2,3 


Ti 


12°C 


7°C 


T 2 


18°C 


12°C 



20 



25 



30 



35 



[0043] Ti und T2 sind die Unterkiihlungen unter die Gleichgewichtstemperatur der Hydratbildung bei 50 und 100 bar. 
[0044] Als Vergleichssubstanz wurde eine Losung von Polyvinylcaprolactam in Butylglykol herangezogen, Moleku- 
largewicht 5000 g/mol. 

[0045] Die Additive wurde in einer Konzentration von 5000 ppm eingesetzt. 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Tabeilc2 



Wirksamkeil dcr Polyincrcn als Gashydratinhibitoren 



5 


Bsp. 
Nr. 


Inhibitor 


Gas 


Druck p 
(bar) 


Tind (h) 


Druckverlust 
A p (bar) 


Tagg(h) 


10 


1 


ohne 


1 


50 


0 




0 




2 


ohne 


2 


100 


0 




0 




3 


Polymer 1 


1 


50 


< 5 min 


5.4 


5,5 


IS 


4 


Polymer 1 


2 


40 


13,5 


0 


18 




5 


Polymer 1 


2 


100 


2.5 


0 


4,5 


20 


6 


Polymer 2 


2 


40 


4,5 


7.5 | 


7,7 




7 


Polymer 3 


2 


40 


< 5 min 


8.4 


7,8 




8 


Polymer 4 


1 


50 


. < 5 min 


12,0 


4,6 


25 


9 


Polymer 4 


2 


40 


7,5 


0 


9 




10 


Polymer 5 


1 


50 


< 5 min 


21,3 


2,3 


30 


11 


Polymer 1 und 
Polymer 6 


1 


50 


7.5 


0 


18 




12 


Polymer 1 und 


1 


50 


9,0 


0 


18 


35 




Polymer 7 














13 


Polymer 6 


1 


50 


< 5 min 


4.6 


0.2 


40 




(Vergleich) 












14 


Polymer 7 
(Vergleich) 


2 


100 


< 5 min 


21,0 


5,2 



45 

[0046] Wic aus den obigcn Testrcsultatcn zu crkcnncn ist, wirkcn die crfindungsgcmaBen Produktc, vor allcm die mil 
freien OH-Gmppen und kuizen Alkylresten, als kinetische Hydratinhibitoren und zeigen eine deutliche Verbesscrung ge- 
genuber dem Stand der Technik. Die gebildeten Gashydrate fallen schneeartig und fein verteilt an, so dass eine signifi- 
kante Zunahme das Drehmoments nur nach langen Testlaufen beobachtet werden konnte. 
50 [0047] Um die Wirkung als Agglomeratinhibitoren zu priifen, wurde im oben verwendeten Testautoklaven Wasser und 
Testbenzin vorgelegt (20% des Volumens im Verhaltnis 1 : 2) und bezogen auf die Wasserphase 5000 ppm des jeweiligen 
Additivs zugegeben. 

[0048] Bei einem Autoklavendruck von 90 bar und einer Ruhrgeschwindigkeit von 5000 U/min wurde die Temperatur 
von anfangs 17,5°C innerhalb von 2 Stunden auf 2°C abgekiihlt, dann 16 Stunden bei 2°C gcriihrt und wieder erwarmt. 
55 Dabei wurde die Induktionszeit bis zum Auftreten der ersten Hydratbildung und das dabei auftretende Drehmoment am 
Ruhrer gemcssen, das ein MaB fur die Agglomeration der Gashydrate ist. 
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Tabelle 3 
Drchmomente 



Beispiel 


Inhibitor 


Druckverlust 
Ap(bar) 


Temperaturanstieg 
AT(K) 


Drehmomentanstieg 
A M (Ncm) 


15 


ohne 


>40 


>8 


8,8 


16 


Polymer 2 


15,1 


0,8 


0,2 


17 


Polymer 4 


19,9 


0,8 


0,5 


18 


TBAB 


21,5 


1.0 


1.5 


19 


TBAB 


15,0 


1.0 


1,2 



10 



IS 



[0049] Wie aus diesen Beispielen zu ersehen ist, waren die gemessenen Drehmomente im Verglcich zum Blindwert 20 
trotz heftiger Hydratbildung stark reduziert. Dies spricht fur eine deutliche agglomeratinhibierende Wirkung der erfin- 
dungsgemaBen Produkte. 

[0050] Als Vcrglcichssubstanz wurde cin zwei kommcrzicll crhaltlichcr Antiagglomcrat-Inhibitorcn aus Basis Tctra- 
butylammoniumbromid (TBAB) herangezogen. 

[0051] Entgegen der vorbeschriebenen Verwendung von Poly vinylalkoholen als Keimbildner in Verbindung mit geeig- 25 
nctcn Dispcrgatoren kann durch gceigncte Modifizicrung der PVA-Polymcrbackbone der crfindungsgcmaBcn Additive 
die Balance zwischen hydrophilen und lipophilen Anteil (HLB) nach den gegeben Bedingungen, wie Gaszusammenset- 
zung, Kondensat- und Wasseranteil so eingestellt werden, dass einerseits eine inhibierende und andererseits nach Bil- 
dung der Gashydrate eine Wirkung als Antiagglomerat ohne zusatzliche Dosierung eines Dispergators erreicht wird. 



Patentanspriiche 



OH 



(D 



30 



1 . Verwendung von Copolymcrcn mit cincm zahlcnmitdercn Molckulargewicht von 1000 bis 1.000.000 g/mol, bc- 
stehend aus 

a) zwischen 1 und 99 Mol-% Struktureinheiten der Formel 35 



40 



und 

b) zwischen 0 und 99 Mol-% Struktureinheiten der Formel 




(2) 
R 1 

worin R l d-Qi-Alkyl und R 2 Wasserstoff oder Methyl bedeutcn, und 

c) 1 bis 99 Mol-% Struktureinheiten, abgeleitet aus oleflnisch ungesattigten Verbindungen mit 2 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen, die gegebenenfalls 1 bis 100 Alkoxygruppen und/oder gegebenen falls StickstofiFatome oder 
Schwcfclatomc cnthalten konncn, in Mcngen zwischen 0,01 und 2Gew.-% als Gashydratinhibitorcn. 

2. Verwendung gemaB Anspruch 1, worin die Struktureinheiten c) aus der Gruppe bestchend aus 
Olefinen mit 2 bis 18 C-Atomen, 

(Meth)Acrylsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Ttaconsaure 
Vinylalkylethem mit Alkylgruppen von 1 bis 18 C-Atomen, 

(Meth)Acrylsaureamiden mit gegebenenfalls sulfonierten N-standigen Alkyl(en)gruppen von 1 bis 6 C-Atomen, 
Vinylglykolether mit 1 bis 100 Alkoxygruppen, sowie 
Ethylensulfonat 
ausgewahlt sind. 

3. Verwendung gemaB Anspruch 1 und/oder 2, wobei die Struktureinheiten der Formel 2 von Vinylacetat oder Vi- 
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50 



55 



60 



65 



7 



DE 101 63 260 C 1 



nylpropionat abgeleitct sind. 

4. Vcrwendung gernaB cinem odcr mchrcren dcr Anspruche 1 bis 3, wobei dcr Gchalt an Strukturcinhcitcn dcr For- 
mcl 2 zwischcn 1 und 25 inol-% licgt. 

5. Verwendung gernaB eincm oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, wobei das Molckulargcwicht dcr Copolyrncren . 
zwischen 1 .000 und 1 60.000 g/mol liegt. 

6. Mtttel zur Verhinderung der Bildung von Gashydraten, enthaltend Copolymcre wie in einem oder mchrcren dcr 
Anspruche 1 bis 5 definiert 

7. Verfahren zur Inhibierung der Bildung von Gashydraten, indem einer rnit einer gasfbrmigcn, fliissigen oder fe- 
sten organischen Phase in Verbindung stehenden wassrigen Phase, in der die Gashydratbildung verhindert werden 
soli, Copolymcre wic wic in cincm odcr mchrcren dcr Anspruchc 1 bis 5 definiert zugesctzt werden. 
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